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Thermoplastic polyurethane moulding materials are made in teh 'one 
shot process' by reacting (a) exclusively linear aliphatic polyester 
diols with a molw. et. of >500, (b) diisocyanates and (c) bifunctional 
chain lengtheners. The starting materials contain 6C units and the wt. 
ratio polyesterdiols to diisocyanates is 1:1.5 to 1:3.0. The K-value of 
the system (NCO/OH x 100)= 97-101. 

The prods, are esp. suitable for the prodn. of extruded tubular 
films which are physiologically harmless and esp. useful for food 
packaging applications. Partic. due to the high elasticity of the 
films, they are useful for packing of goods which are to be boiled, 
since the casings are able to accomodate the expansion of the food 
during boiling and then to shrink agains on cooling as the food 
contracts, so that no wrinkles are formed in the casing under these 
circumstances 
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gatentansprliche : 

n/ Thermoplastisch verarbeitbare Polyurethanf orm- 
masse^ hergestellt im "one-shot-Verf ahren" 
aus ausschlieBlich linearen aliphatischen Polyester- 
diolen mit Molekulargewichten iiber 5oo, Diisocyanaten 
und bifunktionellen Kettenverlangerern, wobei die 
Ausgangssubstanzen iiberwiegend Cg-Einheiten enthalten, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Polyesterdiole und 
die Diisocyanate in einem Mengenverhaltnis (Gewichts- 
verhaltnis) von 1 : 1,5 bis 1 : 3,o vorliegen, in 
Gegenwart von mindestens einem bifunktionellen Ketten- 
veriangerer, und daB die Kennzahl K, gebildet aus dem 
mit loo multiplizierten Quotienten der ftquivalenz- 
verhaltnisse von Isocyanatgruppen und Hydroxy Igruppen 
in einem Bereich von etwa 97 bis lol liegt. 

2. Polyurethanformmasse nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet/ daB sie aus einem Polycaprolacton mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 2ooo, 1 /6-Hexamethylen- 
Diisocyanat und 1 , 4-Butandiol hergestellt ist und die 
Kennzahl K in einem Bereich von 98 bis loo liegt. 

3^ Polyurethanformmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet^ daB sie als Polyesterdiole eine Mischung 
aus Polycaprolactonen mit unterschiedlichen mittleren 
Molekulargewichten innerhalb eines Bereiches von 
etwa 5oo bis 4ooo enthalt. 
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Theimoplastisch verarbeitbare 
Po lyur e thanf ormmas s e 



Die Erfindung betrifft eine thermoplastisch verarbeitbare 
Polyurethanf ormmas se, hergestellt im "one-shot-Verf ahren" 
aus ausschlieBlich linearen aliphatischen Polyester- 
diolen mit Molekulargewichten iiber 5oo, Diisocyanaten 
und bifunktionellen Kettenver langerern , wobei die Aus- 
gangssubstanzen iiberwiegend Cg- Einheiten enthalten. 

Forramassen der vorstehend genannten Art sind an sich bekannt 
und finden vielfache Anwendung z.B. bei der Herstellung 
von Folien, insbesondere Schlauchfolien und sonstige durch 
Extrusion hergestellte Artikel. Zur Erzielung optimaler 
Extrusionsbedingungen mtissen die Formmassen fiir die je- 
weiligen Verf ahren jeweils geeignete Erweichungstemperaturen 
bzw. Erweichungsbereiche aufweisen, Wahrend der Extrusion 
soli die Viskositat nicht zu niedrig sein und die thermo- 
plastische Masse soli zweckmaBig nach dem Verlassen der 
Extrusionsdiise innerhalb weniger 'Sekunden erstarren. 
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Wahrend des Erstarrens erfolgt meist eine mehr oder 
weniger vollstandige Kristallisation. Bei der Her- 
stellung von Schlauchf olien soil daruberhinaus die 
Klebrigkeit der Masse so gering sein, daB beim Aufwickeln 
der Folien unmittelbar nach dem Aus Ziehen kein Verkleben 
eintritt. 

Die bekannten Polyurethanf ormmassen der eingangs definierten 

Art sind fur die meisten Extrusionsverf ahren gut geeignet. 

Die hergestellten Produkte sind sehr elastisch und dabei 

trotzdem feSt. Hinsichtlich der Elastizitat treten aber 

in bestimmten Fallen, so beispielsweise bei aus den 

bekannten Massen hergestellten Folien Schwierigkeiten 

auf , wenn diese Folien als Lebensmittelverpackung bzw. 

Lebensmittelumhullung eingesetzt werden und die Lebensmittel 

mit der Umhiillung Temper aturschwankungen, z. B. durch 

Kochvorgange , Einfrieren oder dergleichen, unterworfen 

werden. In Folge der mehr oder weniger groBen Temperatur- 

schwankungen und der dadurch hervorgeruf enen Dimensions- 

anderungen des verpackten Gutes wird die Uitihullung deformiert 

und muB sich z.B. beim Abkiihlen, wieder moglichst falten- 

frei zusammenziehen* In Folge der sehr groBen Elastizitat 

der bekannten Polyurethane ist eine einwandfreie Ausdehnung 

bzw. Deformation in nahezu alien Fallen gewahrleistet, 

Es ist jedoch praktisch unvermeidbar , daB starkere Def ormationen 

wie Ausbeulungen^ birnenf ormige Verformungen auf treten • 

Nimrat man anstelle der weichen elastischen Polyurethan- 
Formmassen andere Werkstoffe,- z.B. Polyamide, so treten z.B. 
nach dem Abkiihlen, da der Werkstoff nicht elastisch ist und das 
Fiillgut in der Schlauchf olie schrumpft, nach kurzer Zeit Falten 
auf. Man hat dieses Problem der Deformation und der Falten- 
bildung bislang nur in komplizierten storanf alligen und kost- 
spieligen Verf ahren durch Herstellung von Doppelfolien 15sen 
konnen, wobei die fiir die Anwendung geforderten Funktionen 
auf mindestens' zwei in ihrer Struktur verschiedene Folien r 
die dann zu einer Einheit kaschiert wurden, verteilt waren. 
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Ebenso ungeeignet erwiesen sich Polyurethane, die als 
Baustein des Makromolekuls Aromaten enthielten. 

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, 

eine insbesondere fiir die Herstellung von Umhiillungen 

fiir Lebensmittel geeignete elastische Formmasse auf 

Polyurethanbasis zu entwickeln, welche in der Lage 

ist, Deformationen jeder Art z.B. beim Kochen und 

Einfrieren aufzufangen, derart, dafi stets eine eng 

anliegende, faltenfreie und nicht aufplatzende Umhiillung 

des verpackten Gutes gewahrleistet ist. Die aus der 

erf indungsgemaBen Polyurethanmasse gefertigten Ver- 

packungsmaterialien sollen somit alle Ausdehnungs- 

und Schrumpfungsprozesse des Fiillgutes in gleicher 

Weise reproduzierbar mi tvoll Ziehen. Die Masse soil 

dabei physiologisch unbedenklich sein und den Anforderungen 

des Lebensmittelgesetzes entsprechen • 

Erf indungsgemaB wird eine thermoplastisch verarbeitbare 
Polyurethanformmasse vorgeschlagen, welche im "one-shot- 
Verfahren" aus ausschlieBlich linearen aliphatischen 
Polyesterdiolen mit Molekulargewichten iiber 5oo, 
Diisocyanaten und bif unktionellen KettenverlSngerern 
hergestellt ist, wobei die Ausgangssubstanzen uberwiegend 
C^" Einheiten enthalten. Die Polyurethanmasse ist dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyesterdiole und Diisocyanate 
in einem Mengenvsrhaltnis (GewichtsverhSltni s) von 1 : 1,5 
bis 1 : 3,o vorliegen, in Gegenwart von mindestens einem 
bif unktionellen Kettenverlangerer , und daB die Kennzahl K 
gebildet aus dem mit loo multiplizierten Quotienten der 
Aquivalenzverhaltnisse von Isocyanatgruppen und Hydroxylgruppen, 
in einem Bereich von etwa 97 bis lol liegt. Besonders 
geeignet ist eine Polyurethanmasse, bei deren Herstellung 
Caprolacton mit einem mittleren Molekulargewicht von 2ooo, 
1,6 - Hexamethylen-Diisocyanat und 1,4- Butandiol verwandt 
wurden, wobei die Kennzahl K in einem Bereich von 98 bis loo 
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liegt, .Die linear en aliphatischen Polyesterdiole mit 
Molekulargewichten iibsr 5oo sollen zweckmaBig mittlere 
Molekulargewichte bis etwa 4ooo aufweisen, wobei diese 
Substanzen fur sich gesehen/ ebenso wie die Diisocyante 
und die bifunktionellen Kettenverlangerer an sich 
bekannt sind, Alle Ausgangssubstanzen enthalten 
iiberwiegend C g- Einheiten, 

Durch die angegebenen Mengenverhaltnisse und den 
angegebcnen Bereich der Kennzahl K erhalt man fur 
die meisten Zwecke optimale Schmelzbereiche. Diese 
Schmelzbereiche liegen zwischen etwa 19o und 22o^C. 
Besonders gute Ergebnisse werden mit Kennzahlen 
in einem Bereich von 98 bis 1oo erzielt. Zur Variation 
der Schmelzbereiche bzw. Erzielung entsprechender 
Kennzahlen ist es in vielen Fallen zweckmaBig und be- 
vorzugt eine Mischung von verschiedenen Polyesterdiolen, 
insbesondere von verschiedenen Polycaprolactonen einzu- 
setzen. Es handelt sich hierbei um Polyesterdiole bzw. 
Polycaprolactone mit unterschiedlichen Molekular- 
gewichtfen, die jeweils bei der Herstellung der erfindungs- 
gemaflen Polyurethanformmassen in Abhangigkeit von der 
erwiinschten Verwendungszweck durch geeignete Vorversuche 
ermittelt und individuell gemischt werden. Die mittleren 
Molekulargewichte der Polycaprolactone bewegen sich dabei 
bevorzugt in einem Bereich von etwa 5oo bis etwa 4ooo. 

Die erf indungsgemaflen Polyurethanformmassen enthalten 
einen relativ hohen Anteil an Urethangruppen und einen 
geringeren Anteil Polyestergruppen. Durch die genau 
begrenzte Kennzahl und die BeschrMnkung auf die angegebenen 
Diisocyanate und Kettenverlangerer erhalt man genau die 
Kombination von Eigenschaf ten, welche bei Lebensmittel- 
verpackungen gefordert sind. Dariiberhinaus ist Uberraschender- 
weise eine Reckung moglich, so daB die Verpackungsf olien 
auch gereckt werden konnen. Der im Bereich geringer Dehnungen 
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hierdurch wesentlich verbesserte Verformungswiderstand 
erweitert den Bereich der zitierten Anwendungsmoglichkeiten, 

Geeignete Polyesterdiole sind an sich bekannte 
Substanzen mit mittleren Molekulargewichten uber 
5oO/ zweckmaBig bis etwa 4ooo, z.B. polykondensate 
aus Adipinsaure und 1,6 Hexandiol oder einem 
Gemisch aus 1 , 6-Hexandiol und einem weiteren Diol. 
Ganz besonders eignen sich Polycaprolactone mit den 
angegebenen Molekulargewichten • Es ist wesentlich, 
da6 die Einheiten, aus denen das Polymermolekul aufge■^^ 
baut ist, ganz Oder iiberwiegend die gleiche Anzahl C 
Atome besitzt, z.B, Cg- in linearer, unverzweigter 
Aufeinanderf olge. Als Isocyanat eignet sich insbesondere 
1,6 - Hexamethylendiisocyanat. Geeignet sind nur linear e 
aliphatische Diisocyanate, nicht aber z .B. aromatische 
Diisocyanate, 

Es wurde gefunden, dafi mit 1,6 ^Hexandiol als Ketten-- 
verlangerer brauchbare Polyurethanmassen hergestellt 
werden konnen. Andere Diole, insbesondere 1,4 Butan-^^ 
diol, sind aber vorzuziehen, well das geringfiigige 
Abweichen von der vorstehend definierten GleichmaBigkeit , 
namlich der Auf einanderfolge von Einheiten mit ganz 
Oder uberwiegend gleicher Anzahl C -Atome in den Struktur^^ 
einheiten zu einem groBeren Schmelzbereich fiihrt. 
Hierdurch wird die Verarbeitbarkeit erleichtert. Der 
Schmelzbereich kann durch geringfiigige Variation der 
Kettenveriangerer dem Verwendungszweck angepaBt werden. 

Das Mengenverhaitnis (Gewichtsverhaitnis) von Welch- 
und Hartsegmenten in den erf indungsgemMBen Polyurethan^ 
formmassen, ausgedrUckt durch das Mengenverhaltnis von 
Polyesterdiolen und Diisocyanaten muB sich innerhalb 
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cler angegebenen Grenzen von 1 : 1,5 bis 1 : 3,o 

bewegen. Man erhalt so Polyurethanmassen mit dem 

beschriebenen Eigenschaf tsprof il. Es ist weiterhin 

unbedingt erf order lich, daB die Kennzahlen K 

sich innerhalb des Bereichs von 97 bis 1o1 bewegen. 

Die Kennzahl K ist gebildet aus dem mit loo multiplizierten 

Quotienten der . Xquivalenzverhaltnisse von Isocyanatgruppen 

und Hydroxylgruppen, Bei dem angegebenen Bereich von 97 bis 

lol erhalt man Schmelzbereiche zwischen etwa 1 9o und 22o?C. 

Besonders gute Ergebnisse bringen Kennzahlen von etwa 98 bis 

loo. 

Die fiquivalenzverhaltnisse von Polyesterdiolen und Isocyanaten 
sind unter Beriicksichtigung der erf indungsgemaBen Mengen- 
begrenzung entsprechend dem Molekulargewicht des eingesetzten 
Polyesterdiols variabel. Bei einem Polycaprolacton mit 
einem Molekulargewicht von 5oo liegen die Squivalenzverhaltnisse 
zu 1,6 - Hexamethylen-Diisocyanat bei etwa 1 : 4 bis 1 : 9. 
Wahlt man Caprolactone mit einem Molekulargewicht von 4ooo, 
so liegen die Aquivalenzyerhaltnisse bei etwa 1 : 3o bis 
1 : 75^ Besonders zweckmSfiig sind Polycaprolactone mit 
einem mittleren Molekulargewicht von 2ooo. Hier liegen die 
fiquivalenzverhaltnisse zu 1,6 - Hexamethylen-Diisocyanat 
bei etwa 1 : 15 bis 1 : 35. 

Die erf indungsgemaBen Polyurethanf ormmassen konnen an sich 
bekannte Zusatze, wie Licht-, Alterungs- oder Hydrolyse- 
Schutzmittel, Fiillstof f e,Pigmente usw. enthalten. Die 
nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Er- 
findung, ohne diese zu beschranken. 

- 7 - 
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Beispiel I; 

Zusaimnensetzunq der PUR-Mischung; 

21,00 Gew. -Telle Polycaprolacton mlt MG 2ooo 

26/60 " 1 , 4 ^Butandlol 

5o,4o " 1,6 -Hexamethylendllsocyant 

Herstellungsverf ahren ; . 

Die- Herstellung erfolgt im one-shot-Verf ahren. 1 , 4-Butandlol, 
Polycaprolactan und Dilsocyanat werden unter Riihren In elnem 
ReaktlonsgefaB auf 6o°C erwarmt, Durch exotherme Reaktlon 
stelgt dann die Teraperatur In ca, I0 Minuten auf 24o*^C an. 
Bel dleser Temperatur wlrd das Produkt auf elne Poly- 
tetryf luorathylen-Folle gegossen. Nach etwa 5 Stunden 
kann die Platte granullert werden. 

Elqenschaf tswer te ; 

Elne Im Blasextruslonsverf ahren hergestellte Folle hatte 
folgende Festlgkeitselgenschaf ten: 
Zugfestlgkelt 38 N/mm 

Bruchdehnung 25o % 

Spannungswert bel 5o% Dehnung 26 N/mm 

Nach dem Recken der Polle auf die 2-fache LSnge hatten slch die 
Elgenschaften wle folgt geSndert: 

2 

Zugfestlgkelt 57 N/mm 

Bruchdehnung 15o % 

2 

Spannungswert- bel 5o % Dehnung 44 N/mm 
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Beispiel II; 

Zusctmniensetzung der PUR-Mischung: 

18,oo Gew.-Teile Polycaprolacton mit MG 2ooo 

26,73 " 1f4 - Butandiol 

5o,4o " If 6 - Hexamethylendiisocyanat 

Die Herstellung erfolgt wie im Beispiel I beschrieben. 

Beispiel III; 

Zusammensetzung der PUR-Mischung; 

24, oo Gew. -Telle Polycaprolacton lait MG 2ooo 

26,46 " 1/4 - Butandiol 

5o,4o " 1,6 - Hexamethylendiisocyanat 

Die Herstellung erfolgt wie im Beispiel I beschrieben. 

Beispiel IV; 

Zuscumnensetzung der PUR-Mischung; 

24, oo Gew. -Telle Polycaprolacton mit MG 4ooo 

27, oo " 1,4 -Butandiol 

5o,4o " 1,6 -Hexamethylendiisocyanat 

Die Herstellung erfolgt wie im Beispiel I beschrieben. 
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Eigenschaf tswerte: 

Eine im Blasextrusionsverf ahren hergestellte Folie 
hatte folgende Festigkeitseigenschaf ten: 

2 

Zugfestigkeit 35 N/mm 

Bruchdehnung 18o % ^ 

Spannungswert bei 5o% Dehnung 25 N/mm 



Beispiel V; 

Zusainmensetzung der PUR-Mischung; 

3o,oo Gew. -Telle Polycaprolacton mlt MG looo 

24,84 " 1/4 - Butandlol 

5q^4o " 1/6 - Hexame thy lend! isocyanat 

Die Herstellung erfolgt wle Im Beispiel I beschrleben. 



Eigenschaf tswerte : 

Eine im Blasextrusionsverf ahren hergestellte Folie hatte 
folgende Festigkeitseigenschaf ten: 

/ 2 

Zugfestigkeit 46 N/ram 

Bruchdehnung 22o % 

2 

Spannungswert bei 5o% Dehnung 28 N/mm 



Beispiel VI: 

Zusammensetzung der PUR-Mischung: 

32, 4o Gew. -Telle Polycaprolacton mlt MG 54o 

22,14 " 1/4- Butandiol 

5o,4o " 1/6 - Hexamethylendilsocyanat 

Die Herstellung erfolgt wle im Beispiel I beschrieben. 
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